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ABSTRAKT

Ramanova spektroskopie je metoda vhodna k identifikaci a analytickému zkoumani latek.
Tato prace hodnoti moznosti vyuziti této metody pii ovéfovani padélki uméleckych
pfedméti. Teoretickd ¢ast je zaméfena na popis fyzikdlnich principii spojenych
s Ramanovou spektroskopii a dale jsou v ni uvedeny moznosti aplikace metody vcetné
postupu pii ovéfovani pravosti mapy Vinlandu. V praktické casti je provedena
Ramanovska experimentalni identifikace pfipravenych vzorkt barev a popsan postup pii
provedeni plosného mapovani. V zavéru prace je zhodnoceni vysledki méfeni a posouzeni

vhodnosti této metody pro dané aplikace.

Kli¢ova slova: Ramanova spektroskopie, mapa Vinlandu, spektrometr, analyza pigmenta

ABSTRACT

Raman spectroscopy is a method suitable to identify various substances and to examine
them analytically. This work assesses the possibilities how to use this method, if verifying
counterfeits of works of art. Its theoretical part aims at the description of physical
principles connected with Raman spectroscopy and moreover, it mentions the possibilities
how to apply this method, including the process at verification of authenticity of Vinland
map. Its practical part deals with realization of Raman experimental identification of
prepared colour samples and it also describes the process, when global mapping was
performed. The conclusion of my work includes evaluation of measuring results and

assessment, whether this method is suitable for particular applications.

Key words: Raman spectroscopy, Vinland map, spectrometer, analysis of pigments
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UvVOoD

VétsSina hlubsich védomosti o struktuie latek, kterymi v dneSni dobé véda disponuje, je
znama na zaklad¢ zkoumani latek pouzitim spektroskopickych metod. Jednou z nich je
metoda vibra¢ni molekulové spektroskopie zvand Ramanova spektroskopie. Jedna se tedy
o0 sofistikovanou metodu, ktera je vhodna k identifikaci latek, a to ve vSech skupenstvi. Své
uplatnéni nachazi v mnoha oborech, jako jsou naptiklad farmaceuticky pramysl,
biomedicina biologie, mineralogie, archeologie, vyzkum polovodic¢t, nanotechnologie,

forenzni védy a kriminalistika.

V teoretické ¢asti této prace uvadim Ctenafe do problematiky Ramanovy spektroskopie, kde
srozumitelné a ve zjednoduSené formé piedstavuji fyzikalni principy podilejici se na
vzniku a moznosti zkoumani Ramanovych spekter. Zde se jedna zejména o Ramaniv jev,
ktery je zaloZen na nepruzném rozptylu monochromatického zafeni po interakci s rotacnimi
a vibra¢nimi stavy atomi a molekul. Dale zde stru¢né uvadim moznosti vyuziti této
metody ve vybranych oborech. VEtsi ¢ast pak vénuji vyuziti metody pii ovéfovani pravosti
historickych dél. Vymluvnym piikladem je ovéfovani pravosti kontroverzni mapy

Vinlandu.

Prakticka c¢ast obsahuje navrh a popis provedeni experimentu. Pomoci Ramanovy
spektroskopie byly analyzovany pigmenty olejovych a akrylovych barev. Dale byla
provedena analyza vybranych obrazii, které jsem k tomuto tGc¢elu namaloval. Seznamuji
Ctenafe s méfenim Ramanovych spekter na pfistroji, ktery je k dispozici na Fakulté
aplikované informatiky (FAI) na Univerzit¢ Tomase Bati ve Zlin¢ (UTB). Popisuji postup
pfi méfeni Ramanovych spekter a téZ pii provedeni tzv. plosného mapovani. V kazdém
bodu pfislusné analyzy je vyhodnoceni naméfenych vysledk a jsou provedeny nékteré
operace se spektry jako napiiklad porovnani vysledki s knihovnami spekter pomoci PC.
Prakticka c¢ast je pojata jako tvod do problematiky zkoumani a ovéfovani padélka
uméleckych predméti a to zejména maleb. Obsahuje a popisuje jeden z moznych postupii
pfi analyze pigmentd. Prace muze dobie poslouzit jako odrazovy mistek pro toho, kdo by

se chtél touto problematikou zabyvat hloubgji.
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. TEORETICKA CAST
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1 UVOD DO RAMANOVY SPEKTROSKOPIE

Ramanova spektroskopie je spektroskopicka metoda, kterou lIze vyuzit k identifikaci latek a
analytickému zkoumani jejich slozeni ¢i struktury. Zakladem této metody je tzv. Ramaniv
jev, ktery byl teoreticky pfedpovézen roku 1923 rakouskym fyzikem Adolfem Smekalem.
Experimentalné tento jev dokdzal a popsal roku 1928 indicky fyzik Chandrasekhara
Venkata Raman (*1888, 11970) ve spolupraci s Kariamanickam Srinivasa Krisnanem

(*1898, 11964). [1] Roku 1930 byl Raman za svou praci vyznamenan Nobelovou cenou za
fyziku. [2]

Obr. 1. C. V. Raman [3]

Ramaniv jev je zalozen na neelastickém rozptylu monochromatického zafeni. Vznika pii
interakci mezi fotony dopadajiciho monochromatického paprsku S vibracnimi a rotacnimi
stavy molekul ¢i atom zkoumaného vzorku. Diky vyméné energic mezi fotony a
molekulami dochazi k rozptylu fotonti, které maji po interakci jinou energii nez fotony
zdrojového paprsku a rozptylené zateni ma jinou vinovou délku nez dopadajici zafeni.
Metoda v podstaté poskytuje informace o vibracnich a rotacnich pohybech molekul nebo
atomu. Je sledovana a vyhodnocovana zména rozptyleného monochromatického paprsku.

K méfeni se pouziva Ramantv spektrometr. [4]
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1.1 Fyzikalni zaklady Ramanovy spektroskopie

K tomu, aby bylo mozné vytvotit vhodné prostiedi a zkoumat Ramanova spektra, je tfeba
si uvédomit, ze hlavnich fyzikdlnich procest, které se né&jakym zplisobem podili na

vysledném efektu, je vice. Tyto procesy probihaji soucasné.

1.1.1 Monochromatické zaieni jako excitacni zdroj

Pokud si ptedstavime pomysiné potadi fyzikalnich procesi podilejicich se na vzniku
Ramanovych spekter, na prvnim misté¢ se bude nachazet zdroj monochromatického
koherentniho zafeni. Jedna se o elektromagnetické zafeni, kmitajici pouze na jedné
frekvenci, ¢ili o jmenovité vinové délce, coz je dulezité z hlediska umoznéni dokonalého
zaznamu zmény frekvence. Toto zafeni slouZzi jako excitacni zdroj. V Ramanoveé
spektroskopii se jako excitacni zdroje vyuzivaji lasery, a nejcastéji Vv nasledujicich
vinovych délkach: [5]

-V oblasti ultrafialového zafeni (UV) jsou to délky 244, 325 nm
-V oblasti viditelného svétla jsou to délky 442, 488, 514, 532, 633 nm

-V blizké infracervené oblasti (NIR) jsou to délky 785, 830 nm [6]

vinoveé délky
excitacnich laseru

vinovi délka (am) = 2900
vinoéet (cm-1) 0
energie (eV)

frekvence (THz)

Obr. 2. Charakteristické udaje excitacnich laserii [6]


http://cs.wikipedia.org/wiki/Elektromagnetick%C3%A9_z%C3%A1%C5%99en%C3%AD
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Na obrazku (Obr. 2) jsou uvedeny tdaje vztahujici se k excitacnim zdrojum (vVInova délka,
vlnocet, energie a frekvence). V experimentalni Casti této bakalaiské prace byl jako
excitacni zdroj vyuzit diodovy laser z oblasti blizké infracervené o vinové délce 785 nm a
vystupnim vykonu 300 mW a argonovy, iontovy laser s vinovou délkou 514 nm (zelené

svétlo) a maximalnim vystupnim vykonem 20 mW.

1.1.2 Ramaniyv jev

Ramanuv jev (t€Z uzivany vyraz Ramantv rozptyl) vznika pfi interakci fotont s vibra¢nimi
a rotanimi stavy atomt ¢i molekul. Po ozafeni zkoumaného vzorku laserem o znamé
vinové délce, ¢ili po aktivaci excitaénim zdrojem je vétsSina dopadajiciho zafeni rozptylena
beze zmény své vinové délky, jde o tzv. pruzny rozptyl. Cést fotontl je absorbovana. Pro
Ramantv rozptyl je ale nutnd interakce laserového zafeni s molekulami, které tvori
strukturu zkoumaného vzorku. Velmi mald ¢ast zafeni ma po rozptylu vzorkem mirné

odlisné vinové délky od puvodni vinové délky paprsku vyslaného excitaénim zdrojem. [5]

Rayleighuv filtr Ramanovo zareni
mriZka
laser Zkoumany vzorek
Detektor zareni

Obr. 3. Zndzorneéni vzniku Ramanova zdreni

Na obrazku (Obr. 3) je Cervené znazornéna Cast paprsku, ktera interagovala se vzorkem a
prosla skrz né¢j. Jak uz bylo vySe uvedeno, tato ¢ast zafeni je velmi mald. Uvadi se, ze
pouze jeden foton z mnozstvi 10 fotoni je schopen interagovat se vzorkem pro vytvofeni

Ramanova zafeni. [7]


http://cs.wikipedia.org/wiki/Foton
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1.1.2.1 Rozptyl monochromatického zdaieni

Rayleighiiv rozptyl — U uré&itého mnozstvi fotont (pfiblizng 10, které dopadaji na
vzorek, dochazi k elastickym neboli pruznym srazkam s molekulami. Jinymi slovy dochazi
k pruznému rozptylu paprsku z excitacniho zdroje. Energie vyzateného fotonu se rovna
energii fotonu, ktery dopada od excitatniho zdroje na molekuly. Tyto fotony tedy maji
stejnou vinovou délku (1) a nepfedavaji molekulam zadnou energii (E). [5] Pruzny rozptyl
svétla nenese zadnou vypovidajici analytickou hodnotu pro Ramanovu spektroskopii a neni
tak pro ni nijak vyuzitelny. Je potieba jej z rozptyleného zateni odfiltrovat. K tomu slouzi
Rayleighovy filtry. Z hlediska energie plati jak pro fotony z excitaéniho zdroje tak pro

odrazené fotony u Rayleighova rozptylu nasledujici vztah:
E=h Vo (1)

Kde vy je frekvence budiciho zafeni z excita¢niho zdroje, h je Planckova konstanta a E je

energie odrazeného fotonu, kterd je stejnd s energii fotonu z budiciho zareni.

Ramanuv rozptyl — Jedna se 0 malou ¢ast neelasticky rozptylenych fotont, které nesou
analytickou hodnotu o molekulach a atomech zkoumaného vzorku a jsou zéakladnim
kritériem pro méteni Ramanovych spekter. Dochazi zde opét k interakci fotonu (ze zdroje
excitaéniho zafeni) s molekulami a atomy vzorku. Pokud ma vyzateny foton po srazce
s molekulou vzorku mensi energii a tim padem i véts$i vinovou délku, molekula prechazi do
vyS§iho vibraéniho stavu a hovoiime o tzv. Stokesové rozptylu. Pro odraZeny foton ve

Stokesove¢ rozptylu plati: [8]
E1 =h- (Vo _Vvib) ) (2)
kde E; je energie fotonu po srazce s molekulou a vy, je vibraéni frekvence molekuly.

V ptipadé, ze foton od molekuly vzorku pfijme energii Eyip, dochazi k tzv. Anti-stokesové

rozptylu. Foton bude mit kratsi vinovou délku.

El =h- (Vo + Vvib) 3)
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Pro vibraéni energii E,i, ve Stokesovych i Anti-Stokesovych linii plati:
Evio =N Vi “)
Pro vyuziti pii méfeni Ramanovych spekter se zaméfime na Stokestiv rozptyl z diivodu

jeho vétsi intenzity oproti Anti-Stokesové rozptylu. V praxi jsou tedy vétSinou spektra

méfena v oblasti Stokesova rozptylu. [9]

YWibraZnT
energetické
stawy

Vibrasn
kvartows
Eislo

Wibragnt
energeticks
stawy s J

ZakladnT ¥ ¥
slektronowy ) .
stav Rayleighin Stokesow Anti—Stokesdy

rozptyl rozptyl rozptyl

Mmoo
I
o =M

T Excitace ze zdraje (budici energie)

l Emise fotonu

Obr. 4. Schéma dvoufotonovych prechodii

Z obrazku (Obr. 4) je patrné, Ze kolem linie Rayleighova rozptylu je symetricky rozlozen
Stokestiv a Anti-stokestiv rozptyl. Ve vSech piipadech plati zakon zachovani energie. U
Rayleighova rozptylu se kineticka energie po odrazu neméni. U Stokesova rozptylu cast
energie E fotonu byla spotfebovana na E,j, molekuly. U Anti-Stokesova rozptylu odrazeny
foton ziskava energii od molekuly. Tato energie je rovna energii molekuly, ktera pfechézi
z vyssi energetické hladiny na niz§i. Obrazek (Obr. 5) znazoriuje odraz fotonu od molekul

vzorku. [8]
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O :.} O .E\‘=h.|'|rg—v.,..‘,l____ Eg=h.wv O -0~
E=dr. vy E=i. vy Es=Mh.wp Ey=h. {vo+ vl
FRayleighy StokesOw Anti—Stokesdy
rozptyl rozptyl rozptyl

Obr. 5. Zndzorneni odrazu fotonii od molekul vzorku [10]



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2013 16

1.1.2.2 Zména polarizovatelnosti Castic

Dalsi fyzikalni podminkou nutnou pro vznik Ramanova rozptylu (obecné pro vznik
rozptylu svétla) je také to, aby dochazelo ke zméné elektrické polarizovatelnosti molekuly
a béhem vibra¢niho pohybu. K tomu je zapotiebi schopnost, diky niz se negativni naboje

budou vlivem elektrického pole E vychylovat. Polarizovatelnost je dana vztahem: [11]

a=—, )

kde up je dipdlovy moment, ktery popisuje nesymetrické rozdéleni elektrického naboje. Pti
nulové zméné polarizovatelnosti nedochazi k Ramanové rozptylu jak v Stokesové tak
v Anti-Stokesové linii. Dochazi pouze k Rayleighovu rozptylu. K nejvétsim zménam
polarizovatelnosti (kladné ovliviiuje vznik Ramanovych spekter) dochazi pti vibracich
nepolarnich vazeb se symetrickym rozd€lenim néboje. Jednd se o nésledujici vazby: C-C,
C-S, S-S. K vétsi intenzité pak dochazi u vicenasobnych symetrickych vazeb: C=C, C=C,
N=N. Splnéni ¢i nesplnéni zminénych fyzikalnich podminek a procest uréuje, zda jsou

nékteré latky Ramanovsky aktivni a jiné nikoliv. [8]

1.1.2.3 Vibrace é&dastic

Pii vibraci Castic dochdzi ke zméndm délky vazby. Na zméné dipolového momentu
molekuly, pti ménici se délce vazby, zavisi intenzita vibrace. Pokud tedy vznika vibrace

bez zmény dipdlového momentu, nedochazi k absorpci ani emisi zafeni. [12]

~~
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L OH

Valenéni vibrace Valenéni vibrace Deformacni rovinné
- symetricka - asymetricka - kyvadlova

o K
A

~

Deformacni rovinné Deformacni mimorovinné Deformacni mimorovinné ‘
- ndzkova - véjifova - kroutiva

5 CH o/

Obr. 6. Molekulové vibrace — Methylen [12]
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1.1.2.4 MozZnosti zesileni Ramanova rozptylu

Vzhledem k tomu, ze intenzita Ramanova rozptylu je velmi slaba, je nutné ji néjakym
zpusobem zesilit. Nize uvedené metody mohou zvysit intenzitu velmi slabého Ramanova

signalu.

- Rezonan¢ni Ramanuv rozptyl (RRS) — vyuziva moznost pfiblizeni vinové délky
excitacniho zafeni k maximu absorpéniho pasu zkoumaného vzorku. Intenzita
Ramanovych spekter tim vzristd o nckolik tadt. Je zde vSak problém

s interferencemi, které jsou zptisobené fluorescenci. [11]

- Povrchem zesileny Ramaniiv rozptyl (SERS) — , Pfi Ramanové rozptylu na
molekulach navazanych na povrch drahého kovu (zlata, stribra) muze dojit
k zesileni jak rozptyleného tak dopadajiciho zdreni diky rezonancni interakci fotonii
s kvanty kmitii elektronového plynu v poli ionti krystalové mrize vdzanych na

povrch. “ Signal vzroste vybuzenim povrchovych plazmonii 10° az 10° krat. [13]

1.1.2.5 Fluorescence

Pfi interakci fotonu s molekulou dochazi kromé Ramanova ¢i Rayleighova rozptylu i
K jinym procestim, které ovliviiuji pribéh a vysledky méfeni. Prvni z nich vznika v pfipad¢,
pokud molekula po absorpci fotonu neemituje Zadné zéateni a do niz§iho stavu se vraci
disipaci formou tepla. Mize zkomplikovat méfeni, je-li vzorek citlivy na teplo. Dalsi
z nich je fluorescence. Pti ni dochazi k nezafivym ptrechodim do zakladniho vibra¢niho
stavu a poté k zarivym prechodliim na rizné vibra¢ni hladiny zakladniho elektronového

stavu. Co se tyka pravdépodobnosti vyskytu fluorescence, je vétsi nez pravdépodobnost

vyskytu Ramanova rozptylu. [14]

Eliminace fluorescence

Jednim ze zplsobil jak fluorescenci eliminovat je vhodné nastaveni parametrli méteni.
Dal$i moznosti je vybér jiné vlnové délky z excitaéniho zdroje. Uptednostiovat FT

Ramaniiv spektrometr pied dispersnimi spektrometry.
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1.1.2.6 Ramanovo spektrum

Ramanovo spektrum se sklada z tzv. Ramanovych past, které maji ve spektru presné¢ danou

pozici a odpovidaji molekulovému slozeni vzorku. Hlavni informace vychazi z vrcholi v grafu

tzv. pikt (peak) a ty odpovidaji vibraénim stavim zkoumané latky.
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Obr. 7. Ramanovo spektrum oxidu titanicitého (TiO3) [15]

Osa X — znézorfiuje hodnoty pro tzv. vlnoget V (cm™), charakterizuje Ramanovo zéafen,

Vinocet je pievracend hodnota vinové délky a vyjadiuje pocet vin na 1 cm

Osa Y — udava intenzitu jednotlivych pasu ve spektru, jde o intenzitu Ramanova zafeni

(foton®) dopadajicich na detektor ve spektrometru —udava se v tzv. (Counts)

Z grafu je mozno vycist nasledujici udaje:

Informace o molekulovém sloZeni materidlu (je dano celym Ramanovym spektrem)
Napéti nebo poskozeni v struktufe materialu (je dano zménou polohy jednotlivych
pasti ve spektru)

Orientace krystalové miizky v materidlech (polarizace Ramanovych past ve
spektru)

- Kuvalita krystala (Sitka Ramanovych past)

Mnozstvi zkoumaného materialu (intenzita Ramanovych past)
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1.2 Srovnani Ramanovy spektroskopie s infracervenou spektroskopii

Jak jiz bylo uvedeno, nékteré latky jsou Ramanovsky neaktivni. Ty ale zpravidla byvaji
aktivni v infracervené spektroskopii. Infratervena spektroskopie (dale IR spektroskopie)
podobn¢ jako Ramanova spektroskopie je povazovana za nedestruktivni analytickou
metodu, Kterou je mozno vyuzit k ziskavani informaci o sloZeni latek zejména o
molekulové struktufe, tedy jeji geometrii a hmotnosti jader. Ob¢ spektroskopické metody
jsou vhodné k méfeni fyzikalnich jevl souvisejicich s vibracnimi energiemi ¢astic. Je-li pii
vibraénim pohybu ménén vétsi mirou dipdlovy moment, promitne se do infracerveného
spektra. Na rozdil tedy od Ramanovy spektroskopie pfislusi-li vibrace siln¢ polarnim
skupinam, budou v infraerveném spektru intenzivni. Symetrickd valen¢ni vibrace CO; se
napiiklad v infracerveném spektru neprojevi ale v Ramanové spektru ano. V infracerveném
spektru se dobie projevi asymetrické valen¢ni vibrace. Spektra, ktera jsou v Infracervené
spektroskopii dostupna, mohou byt v Ramanové spektroskopii nedostupna a naopak.

Metody jsou vzajemné komplementarni. [9]
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Obr. 8. Ramanovo a IR spektrum polystyrenu [16]

Osa X — vlnoget (cm™) — stejné pro obé spektra

Osa Y — pro Ramanovo spektrum znazoriiuje intenzitu | Ramanova zafeni a pro
infraervené spektrum transmitanci T, coz je mnozZstvi svétla prochdzejici vzorkem o urcité

vlnové délce
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2 KONSTRUKCE RAMANOVA SPEKTROMETRU

Ramantv spektrometr je védecky pfistroj, ktery umoznuje detekovat Ramantv rozptyl.
Vysledkem této detekce je Ramanovo spektrum, z kterého je mozné vyc¢ist hodnoty vinoctu
(cm™) pro identifikaci materialu. Existuji dva zakladni typy konstrukce Ramanova
spektrometru. Jsou to spektrometry dispersni (viditelna excitace, moznost konfokalniho
rezimu pro lepSi prostorové rozliSeni) a spektrometry s Fourierovou transformaci (NIR

excitace, horsi prostorové rozliseni, mensi riziko fotorozkladu a fluorescence).

2.1 Blokové schéma a popis jednotlivych ¢asti

opticka |_| difrakéni
Stérbina | | mrizky

laser || filtry (= optika —»| Rayleighovy filtry —
)

¥ ¥
mikroskop vzorek CCD detektor

Obr. 9. Blokové schéma Ramanova spektrometru

Na obrazku (Obr. 9) je znazornéno blokové schéma Ramanova spektrometru. Sklada se
z nasledujicich ¢asti:

- Laser — zdroj excitaniho zateni

- Filtry — selektivni monochromator pro upravu vstupujiciho laseru

- Optika — pro apravu priméru stopy laserového paprsku

- Rayleighovy filtry — jak bylo uvedeno v kapitole 1.1.2.1, je nutné z rozptyleného
zateni odfiltrovat intenzivni slozku Rayleighova rozptylu, ktera nenese zadnou

vypovidajici analytickou hodnotu
- Opticka Stérbina
- Difrakéni miizky — vyznacuji se vysokou piesnosti
- Detektor — je realizovan CCD ¢ipem, vyznacuje se nizkou hladinou Sumu
- Mikroskop — pro moznost pfesného zaméteni na zkoumanou oblast vzorku

- Vzorek
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3 APLIKACE RAMANOVY SPEKTROSKOPIE

Pro vyuziti Ramanovy spektroskopie v praxi se nabizi cela fada obort, ve kterych je mozno
aplikovat tuto metodu k analyze materiald. Nize jsou uvedeny nékteré obory a oblasti védy

a vyzkumu vyuzivajici tuto metodu.

Farmaceuticky primysl

V této oblasti je Ramanova spektroskopie bézné aplikovana k identifikaci farmaceutickych
latek, ke kvalitativni a kvantitativni analyze, charakterizovani krystalickych forem a
struktury latek. Dale k identifikaci slozeni 1€kt a jejich pfimési. Velky vyznam ma pfi

analyze falSovanych farmaceutickych vyrobki. [17]

Biomedicina, biologie

Metoda umoznuje zkoumat a analyzovat bunky (napf. analyza rakovinotvornych bunék).
Dale pomaha pii studiu a zkoumani DNA. [17]

Mineralogie

V oblasti mineralogie v poslednich letech zaznamenava Ramanova spektroskopie velky
vyvoj. Pomoci této metody je mozno identifikovat mineralizac¢ni stddia hornin a umoznuje

provadét petrogenetickou klasifikaci. [17]

Archeologie

Pouziti Ramanovy spektroskopie se ¢im dal vice vyuziva k analytické charakterizaci
archeologickych materialt. Problémem pii méfeni je cCasty vyskyt fluorescence, ktera

zkresluje vysledky méfeni ne¢kterych materiala. [18]

Vyzkum polovodic¢ia

Kontrola kvality polovodi¢ovych soucastek. Slouzi k ptehlednému urceni umisténi defekt
a necistot na polovodi¢ich (napt. kiemikovych deskach). Vystupem je podrobna mapa
defektu. [19]
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Nanotechnologie

Pomoci Ramanovy spektroskopie je mozno provadét analyzu uhlikovych nanotrubic (napf.

uréeni pruméru nanotrubic) a optimalizovat jejich vlastnosti. [20]

Forenzni védy, kriminalistika

Pfi zkoumani stop (tzv. mikrostop — malé mnozstvi — diikazy z mista ¢inu) a vySetfovani
trestné Cinnosti. Analyzuji se dikazy rGzného charakteru. K béznym piikladim patii
zkoumani drog, detekce vybusnin ¢i hoflavin, analyza stielného prachu, analyza stop na

nastrojich pouzitych pachatelem k trestné ¢innosti. [21]

3.1 Ovérovani pravosti predméti vyuzitim Ramanovy spektroskopie

3.1.1 Vyuziti v oblasti padélani cennych listin a bankovek

V této oblasti se pomoci Ramanovy spektroskopie identifikuji tiskarské barvy a inkousty
pouzité pii vyrobé bankovek a cennych listin. Probihd porovnévani naméfenych spekter
s referen¢nimi spektry z dostupnych databazi. Metoda muze slouzit jako dopln€k k jinym
analytickym metodam a to vzhledem k tomu, ze zkuSeni padélatelé mnohdy pouzivaji

stejné materialy, které se pouzivaji pii vyrob¢ originalnich cennych listin.

3.1.2 Ovérovani pravosti drahych kament

Obr. 10. K7iz sv. Zaccaria z 9. stoleti [22]
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Metoda se vyuziva k identifikaci kvality a pravosti drahokamii. Pomoci Ramanovy
spektroskopie byla naptiklad provedena analyza jednotlivych drahych kamenu, kterymi je
osazen pozlaceny kiiz sv. Zaccaria z 9. stoleti. Na obrazku (Obr. 10) vpravo probiha
méfeni Ramanovych spekter pomoci sondy s optickym kabelem. Vysledna naméfend
Ramanova spektra byla porovnana s databazi spekter a byl tak pfesné urCen material
jednotlivych drahokamil. Timto zplsobem lze velmi efektivné urcit, zda se jednd o pravy

drahokam ¢i jeho levnéjsi nahradu. [22]

3.1.3 Analyza uméleckych piredméti

Mezi hlavni vyhody pii vyuziti Ramanovy spektroskopie k analyze uméleckych predméta
patii jeji nedestruktivnost vii¢i vzorku a také skute¢nost, Ze zkoumany umélecky predmét
neni nutno pifed méfenim néjakym zptisobem upravovat. Umoziuje tak zkoumat vzacné
starobylé umélecké piedméty aniz by doslo k jejich sebemensimu poSkozeni. Lze zjistit
presné chemické slozeni materialti pouzitych pti vyrobé uméleckych dé€l a nasledné vyuzit

pfi jejich restaurovani. [23]

(2 IS

Obr. 11. Freska z 12. stoleti [22]

Ramanova spektroskopie umoznila identifikovat ptesné molekulové slozeni jednotlivych
barev, které byly pouzity k malbé z 12. stoleti. Ziskané vysledky byly vyuzity pii

nasledném restaurovani malby. To umoznilo pouzit barvy o stejném chemickém sloZeni
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jako piivodni. Pro tyto ucely se vyuzivaji optické sondy, diky kterym lze méfit objekty az
do vzdalenosti 100 m od vlastniho Ramanova spektrometru. Excita¢ni laserovy paprsek je

zde priveden optickym vlaknem az na zkoumany vzorek. [22]

3.1.3.1 Ovéreni pravosti mapy Vinlandu

Mapa Vinlandu objevena roku 1957 je mapou svéta, ktera idajné pochazi z doby 50 let
pted vypravou Krystofa Kolumba. Je v ni zakreslena pfesna poloha Islandu, Gronska a ¢ast
Severni Ameriky a dokazovala tak, ze Vikingové objevili Ameriku jesté pied KryStofem

Kolumbem. Bylo vsak prokazano, ze se jedna o duvtipny padélek. [24]

Obr. 12. Mapa Vinlandu [25]

Rukopis, jako je mapa Vinlandu, bez zjevného ptuvodu byl dosti kontroverzni. Pocet
pokusi o ovéfeni pivodu mapy bylo nékolik a wvysledky byly razné. Ramanova
spektroskopie umoznila identifikovat slozeni barev, prozkoumani pergamenu
nedestruktivné aniZz by bylo nutné se dotknout povrchu mapy. DoSlo k ptekvapivému
zavéru. Roku 2002 byla mapa zaptjcena dvojici chemiki: Katherine Brownové a Robinu J.

H. Clarkovi z University College London za ucelem provedeni Ramanovy spektroskopické
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analyzy. Vyzkumem bylo zji§téno, ze rukopis neodpovida svym nyngjSim stavem dobé

jeho vzniku. [26]

Instrumentace

Ptiprava vzorku — zadna

Mg¢fici systém — Renishaw RA 100 Ramantiv spektrometr a Sonda s videokamerou
Vlnova délka laseru — 633 nm

Vykon laseru — az 8 mW

Primér stopy laseru — cca 5 um

Typ skenovani — Renishaw SynchroScan

Akumula¢ni doba — 10 s

Pocet akumulaci — az 80

Objektiv — 20x

Ziskani kvalitniho Ramanova spektra pfi analyze mapy Vinlandu nebylo snadné. Vysledky
byly ovlivnény fadou faktor, mezi které patii naptiklad manipulace s velkym vzorkem,
ktery je nutné zajistit, aby nedochazelo k vibracim. K méfeni byl pouzit Ramaniv
spektrometr RA100 od firmy Renishaw a vysoce citliva sonda s integrovanou kamerou. To
celé bylo upevnéno na stativu. Sonda s kamerou byla ovladana joystickem na dalku pro
vyhledavani a zobrazeni vybrané plochy na PC obrazovce. Dvojice chemikt dokazala
ziskat dostate¢né kvalitni Ramanova spektra i pfes problém s vibracemi, a bylo tak mozno
identifikovat pouzité pigmenty. Bylo analyzovano 14 oblasti mapy v mistech, kde se
nachazela stopa ¢erného inkoustu, a bylo zjisténo, ze tento inkoust byl slozen prevazné
z uhliku. V nékterych mistech byly nalezeny stopy anatasu. Zluté oblasti byly velmi
fluorescentni. To svédci o pritomnost organickych materialti. Dale byla zjisténa pfitomnost

anatasu i v nékterych z téchto zluty oblasti. [26]
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Obr. 13. Analyza mapy Vinlandu [27]

Vzhledem k tomu, ze nebyla zjisténa ptitomnost anatasu v jinych mistech na pergamenu a
byla jen v mistech inkoustovych car, byl tedy anatas v ptivodni inkoustové smési spolu
s organickymi pojivy. Na obrazku (Obr. 14) je patrny pik v oblasti 143 cm™ (typicky pro
anatas). OvSem anatas nebyl do roku 1920 komer¢né dostupny a mapa udajné pochazi z 15.
stoleti. Dalsi otazku vyvolava ptitomnost uhliku v cerném inkoustu piekryvajici zluté cary.
Staré Zelezné Cerné inkousty maji tendenci ¢asem zhnédnout a narusily by podkladovy
papir nebo pergamen. Pii kresbé mapy zfejméeé umélec nakreslil nejprve zluté cary a poté je
obtahl ¢ernym inkoustem obsahujicim uhlik pro vytvofeni um¢lé patiny. Diky Ramanové

spektroskopii byly dany hodnotné diikkazy, Ze mapa Vinlandu je davtipny padélek. [26]

200 300 400
Raman shift (cm-1)

Obr. 14. Ramanovo spektrum zluté oblasti mapy Vinlandu [26]
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3.1.4 Piednosti a limity pfi vyuziti Ramanovy spektroskopie pro experimentalni

analyzu uméleckych piredméta

vvvvv

nastrojem pro vysetfovani drahocennych a kiehkych uméleckych predméta a starozitnosti.
Touto metodou Ize urcit pfesné slozeni materidlt, ze kterych byl pfedmét vyroben. Stafi
predmétu lze Ramanovou spektroskopii urcit jen nepiimo. Napiiklad podle zjisténého
sloZeni barev lze usuzovat, ve kterém obdobi obraz vznikl. Je pomérné¢ dobfe zmapovano,
jaké materidly byly napt. ve stfedovéku pouzivany k vyrobé barev atd. Také jsou dostupné
databaze spekter namétenych na pamatkach a tyto databaze jsou stale rozSifovany o dalsi
udaje. Co se tyka zjisténi stafi umcleckého dila ¢i umeéleckého predmétu, presnéjsi
metodou je napf. radiokarbonovéa metoda, kdy se uréuje doba rozpadu atomu uhliku **C. Ta
ma vSak nevyhodu, Ze ji nelze vyuzit na mnoho materiali. Mezi hlavni pfednosti pfi
vyuziti Ramanovy spektroskopie pro ovéfovani pravosti uméleckych predméti je jeji
¢asova nenarocnost, co se tyka méfeni a také fakt, Ze pfi spravném pouziti, s ohledem na
zkoumany vzorek, je povazovana za nedestruktivni. Vzhledem k tomu, ze 1ze urcit presné
chemické sloZeni materidlli pouzitych v pamatkédch nebo umeéleckych dilech, Ize metodu
vyuziti pii restaurovani a renovaci pamatek a uméleckych dél. Umélecké predméty, které
jsou analyzovany, maji Casto nevycislitelnou hodnotu. Pfi métfeni Ramanovych spekter
neni nutné vzorek upravovat, takZze nedochdzi k poSkozeni uméleckych d¢€l, coz je v
pfipadé¢ jinych analytickych technik zasadni problém. Vlivem technologického pokroku a
rozSifujicich se moznosti a dostupnosti technického vybaveni pro métfeni neni nutné se
zabyvat presuny uméleckych pfedmétli do laboratofi, coz napf. u nasténnych maleb neni
mozné. Podminky pro méfeni 1ze vytvoftit i v prostorach, kde je umélecky pfedmét napevno
umistén, a k tomuto Gcelu se vyuzivaji optické sondy. Za omezeni pii analyze uméleckych
predmétii pouzitim Ramanovy spektroskopie muzeme povazovat skutecnost, ze nékteré
materialy nejsou Ramanovsky aktivni, takze se metoda neaplikuje na predméty z nékterych
kovi a slitin. [28]
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3.2 Vyhody

Mezi hlavni vyhody této metody pro pouziti k analyze materiala je piedevsim jeji ¢asova
nenarocnost pfi méfeni a fakt, Ze neni potieba né¢jakym zptisobem upravovat zkoumany
vzorek (toto u IR spektroskopie neplati). Pokud je nutné vzorek upravovat, tak jen
minimélnim zptGsobem. Paii mezi nedestruktivni metody pii vhodné nastavené intenzité
excita¢niho laseru. Je mozné ji vyuzit pro pevné i kapalné latky. Vzhledem k tomu, Ze
neinterferuje s vodou, je mozné zkoumat vzorky ve vodném roztoku (IR spektroskopie
neumoznuje zkoumat vodné roztoky). Dale umoziiuje zkoumat malé oblasti vzorku (fadové
1 um?®) az po vétsi oblasti (fadové 1 dm?) a to ve vzdalenosti nékolika milimetrti az do
nckolika metr. Pro anorganické materidly je Ramanova spektroskopie vhodnéj$i nez
spektroskopie infracervena. Pfi pouziti vhodnych pfistroji (Ramanovy optické sondy) lze
zkoumat vzorky (pfedméty) z vétsi vzdalenosti. Vzorky mohou byt zkoumany 1 ptes sklo a
transparentni obaly. Dalsi vyhodou je vysoka pfesnost a moznost piizpusobeni se v mnoha
oborech. Pocet oborl, ve kterych je tato metoda aplikovana, vlivem technologického

pokroku vzriista.

3.3 Nevyhody

Vliv fluorescence miize negativné ovlivnit vysledek méfeni a zkreslit Ramanovo spektrum.
Metoda je finan¢né nakladna, co se tyka pfistrojového vybaveni. Je zapotiebi citlivé a
vysoce optimalizované pftistroje. Neni vhodnad pro analyzu kovl a slitin, které nejsou

Ramanovsky aktivni.
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II. PRAKTICKA CAST
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4 VYMEZENI CiLU V PRAKTICKE CASTI

- Seznameni se s moznostmi Ramanova spektrometru inVia Basis a programu

WIRE™ 3.2 od firmy Renishaw
- Pfiprava vzorkl pro provedeni experimentu
- Mg¢éteni Ramanovych spekter vytvorenych vzorki
- Provedeni plosného mapovani na vybranych malbach

- Vyhodnoceni ziskanych tidaji

V praktické casti bakalaiské prace byla méfena Ramanova spektra vytvorenych vzorkda.
Byla provedena experimentalni identifikace pigmenti z pfedem pfipravené palety barev
vyrobenych z anorganickych materialii. Naméfené vysledky byly porovnany s volné
dostupnymi databazemi pigmentd. K tomuto Ucelu byly vyuzity databdze na internetu a
spektralni knihovna, ktera je soulasti programu WIiRE™ 3.2, ktery je k dispozici na
pocitaéi v laboratofi pro spektralni analyzu na Fakulté aplikované informatiky (FAI).

Vv

Byly analyzovany b&zné dostupné olejové barvy Mdanes 10 od firmy KOH-I-NOOR. Bylo
provedeno i méfeni akrylovych barev ACRYLIC 10 od firmy KOH-1-NOOR ale vyrobce
k t¢émto barvam neposkytuje podrobné&jsi tidaje o jejich slozeni (sloZeni pigmentt, pojiva,
rozpoustédla), proto je prace zamefena spiSe na olejové barvy a akrylové jsou zde zminény
pouze okrajové a to v nékolika prikladech porovnani vybranych pigmentt akrylovych barev
s olejovymi. Pouzité databaze, které byly pro porovnani spekter pouzity, jSou v textu pro

zjednoduSeni oznaceny nasledujicim zplisobem:
- knihovna programu WIiRE™ 3.2 — databdze A
- http://oldweb.ct.infn.it/~archeo/ — databdze B [29]
- http://www.chem.ucl.ac.uk/resources/raman/index.html — databdze C [30]
- http://rdrs.uaic.ro/index.html — databdze D [31]

- http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142500004959 — databdze E
[32]


http://oldweb.ct.infn.it/~archeo/
http://www.chem.ucl.ac.uk/resources/raman/index.html
http://rdrs.uaic.ro/index.html
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142500004959%20–%20databáze%20E
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142500004959%20–%20databáze%20E
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K nékterym pigmentim neobsahovaly uvedené databaze Ramanovych spekter odpovidajici
data, ale jsou zde uvedeny vysledky méteni. Databdze C a databdze D byly vyuzity pii

vyhledavani spekter, ale spektra z nich zde nejsou uvedena.

V dalsi ¢asti byla provedena metoda mapovani na vybranych malbach, kde byly pouzity
stejné barvy jako na paleté. Cilem praktické Casti bakalarské prace je diskutovat ziskané

vysledky a zvazit vhodnost této metody pii ovéfovani pravosti uméleckych predméta.

V zavéru praktické Casti byl proveden experimentalni pokus, a to vliv procesu schnuti

barev na vysledky méteni Ramanovych spekter.
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5 INSTRUMENTACE

Meéfieni v praktické ¢asti bakalarské prace bylo realizovano V laboratofi pro spektralni

analyzu na Fakulté Aplikované Informatiky UTB ve Zling.

5.1 Ramaniiv spektrometr v laboratorich UTB FAI

V laboratofi FAI je nainstalovan dispersni Ramantv spektrometr inVia Basis od firmy
Renishaw. Pfistroj predstavuje komplexni systém, jehoz jednotlivé komponenty jsou
pripojeny pomoci vysoce piesnych kinematickych ulozeni k zédkladni desce
(opakovatelnost spoje 0,5 pm). Systém piedstavuje kombinaci Ramanova spektrometru

S integrovanym mikroskopem.

_ Rayleighovy  Opticka $térbina
filtry — pro konfokalni
zobrazeni

Difrakéni
miizka

Védecky mikroskop
Leica DMLM ——

Binokular
mikroskopu

Kalibracni zdroje

Motoricky
ovlidany stolek

Obr. 15. Ramanuiv spektrometr inVia Basis od firmy Renishaw
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5.2 Popis pristroje

Ptistroj je vybaven automatickou schopnosti kalibrace a sefizeni s vyuzitim vestavénych
kalibracnich zdroji. Je umoznéno i automatické setizeni a optimalizace optickych drah
laserovych paprski. Integrovany védecky mikroskop Leica DMLM, ktery disponuje vSemi
mikroskopickymi technikami s moznosti pozorovani v transmisnim i odrazeném svétle a
precizni mechanikou a optikou. Objektivy, které jsou soucasti mikroskopu a umoznuji
opticky zoom, jsou nasledujici: 5x, 20x a 50X. Mikroskop lze ovladat manudln¢ nebo
softwarové. Dale umoznuje automatické pfepinani mezi excitacnimi zdroji. Pfistroj je
osazen motorickym mikroskopickym stolkem X, Y, Z s vestavénym odméfovanim o
ptesnosti 0,1 pm. K pfistroji je mozno pfipojit az ¢tyfti laserové excitaéni zdroje. Kazdy z
lasert ma definovanu svou vlastni optickou drahu v pfistroji. V laboratofi FAI, je jako
excitaéni zdroj, nainstalovan argonovy, iontovy laser s vlnovou délkou 514 nm a
maximalnim vystupnim vykonem 20 mW a NIR diodovy laser s vinovou délkou 875 nm a

maximalnim vystupnim vykonem 300 mW.

5.3 Pouzity software

K softwarovému ovladani pfistroje inVia Basis byl pouzit program WiRE™ verze 3.2.
Prostfednictvim tohoto programu bylo provedeno zpracovani namétenych dat, vytvoreni
snimki Ramanovych spekter a snimkd z mikroskopu. Program disponuje celou fadou
uziteCnych funkci v pfijemném uzivatelském prostredi, které je mozno piizplsobit dle

potieb uzivatele.

Pouzité funkce programu WiRE™ 3.2

Nastaveni parametrl pro méfeni

- Porovnani vysledkd méteni s dostupnymi knihovnami (soucést programu)
- Funkce pro aritmetické operace s naméfenymi spektry (odecet spekter)

- Funkce pro mapovani

- Upravy a zpracovani naméfenych spekter (peak pick, curve fitting, baseline

subtraction, smooth)
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6 PRIPRAVA VZORKU PRO LABORATORNI ANALYZU

Vzorky pro identifikaci pigmenti byly zhotoveny nanesenim jednotlivych olejovych a
akrylovych barev stétcem na podkladovou plochu, kterou tvotila sololitova deska (rozméry
245 mm X 85 mm). Povrchova uprava desky byla provedena natérem kryciho balakrylu.
V obrazku (Obr. 16) jsou jednotlivé vzorky pigmentii pro orientaci oznaceny ¢isly od 01 do

10. Rozméry vzorkl pigmentil jsou pfiblizné 15 mm x 20 mm.

Obr. 16. Vzorky pigmentii na sololitové desce

Obr. 17. Méreni Ramanovych spekter pripravenych vzorkii
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6.1 Postup pri méreni

Pied samotnym méfenim bylo nutné seznamit se s Ramanovym spektrometrem inVia Basis
od firmy Renishaw, a to nastudovanim manualu. Postup méfeni pro nazornost lze uvést v

nekolika nasledujicich bodech.

E™ verze 3.2

1. Spusténi programu WIiR
2. Umisténi vzorku na motoricky stolek pod mikroskop
3. Manudlni nastaveni optiky (zoom — moznosti zvétSeni: 5x, 20x, 50x)

4. Zapnuti CCD kamery (v programu WiRE™ 3.2)

5. Zaostteni objektivu na ¢ast zkoumaného vzorku pomoci ovladdacich prvkd na
mikroskopu, pro potiebu jemnéjSiho posunu vzorku pouZzijeme piipojeny joystick
6. Nastaveni parametri méfeni v tabulce (Tab. 1): zvétSeni, typ snimani static/extend,

pocet akumulaci, expozi¢ni ¢as a vykon laseru

7. Zapnuti laseru a stisknuti ikony Run — spusténi méteni

8. Namé&fené spektrum porovnavame s knihovnami (databdze A) v programu WiRE™

3.2 pomoci funkce Spectrum search nebo s databdzemi B — E dostupnymi na
internetu

Nastaveni parametrii méieni:

Tab. 1. Parametry méreni

Zvétseni — zoom | Typ snimani | Pocet akumulaci | Expozi¢ni ¢as | Vykon laseru

5x static 5 5 10 %

Pfi mé&feni byl nastaven stied vIno&tu na 800 cm™. Jako excitaéni zdroj byl pouzit NIR
diodovy laser s vinovou délkou 875 nm a vystupnim vykonem 300 mW. M¢éieni bylo
provedeno i s argonovym, iontovym laserem svlnovou délkou 514 nm a vystupnim
vykonem 20 mW. Pii pouziti NIR diodového laseru byly vysledky méfeni lepsi, proto byl
k méfeni vyuzit tento laser. Po celou dobu meéfeni je nutno mit vypnuté osvétleni v

mistnosti z diivodu mozného ovlivnéni vysledkit méteni.
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6.2 Vysledky méreni a identifikace pigmentt — olejové barvy

Tab. 2. Informace k olejovym barvam Manes 10 od firmy KOH-1-NOOR

Oznaceni | Nazev Mineral / Chemické Anglické
vzorku pigmentu chemicky sloZeni oznaceni
nazev (vzorec)
. Titanova . . .
01 olej beloba Rutil TiO, Rutile
, Oxid :
020lej | Kobaltovd 1y o tnaty/ | Coo.Alo, | Cobaltoxide
modr svétla I aluminium oxide
oxid hlinity
Rumélka Cinabar
03 olej y . ... | Sulfid rtutnaty HgS (mercuric
¢ervena svétla .
sulfide)
04 olej Pem}anen.m} Oxid chromity Cry03 Chromium oxide
zelen ohniva
05 olej Ultramarin Lazurit NagAlSisO24S Lapis lazuri
] fialovy 6Ml6S16U2454 p
06 olej Zlut’ citronova Chromap BrCrO,4 Barium chromate
barnaty
Oxid Manganese
07 olej Siena palena | manganicity + | MnO; . Fe;O; dioxide + iron
oxid zelezity oxide
08 olej Okr svétly Vyrobce neupiesiuje slozeni pigmentu
Sraz
09 olej alizarinova Alizarin C14HgO Alizarin
tmava
10 olej Certi kostni Mg¢éteni nebylo provedeno



http://cs.wikipedia.org/wiki/Mangan
http://cs.wikipedia.org/wiki/Mangan
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6.2.1 Titanova béloba (vzorek ¢. 01)

Z chemického hlediska jde o oxid titani¢ity (TiO,). Titanova b€loba se vyrabi nejcastéji ze
dvou modifikaci oxidu titani¢itého. Jedna se o mineraly rutil a anatas. [33] Vzorek ¢islo 01
olej je be¢loba zrutilu, coz dokazuje i naméfené spektrum (Obr. 20) v porovnani se
spektrem z databazi oznacenou jako Databdze E (Obr. 21). Shoduji se vinocty 237, 448 a
611 cm™. Naproti tomu spektrum anatasové b&loby na obrazku (Obr. 22) se li§i vyraznym
pikem v oblasti 143 cm™, coZ uvadim v teoretické &asti v kapitole 3.1.3.1 Ové&fovani mapy

Vinlandu na obrazku (Obr. 14), jako charakteristicky pik anatasu.

Obr. 18. Rutil — modifikace oxidu titanicitého [31]

Obr. 19. Anatas — modifikace oxidu titanicitého [31]
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Obr. 20. Namérené spektrum — titanova béloba (Vzorek ¢. 01)
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Obr. 21. Spektrum z databaze E — titanova beloba (rutil) [32]
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Obr. 22. Spektrum z databdze E — titanovd béloba (anatas) [32]

6.2.2 Kobaltova mod¥ (vzorek ¢&. 02)

Pigment se vyrdbi slinovanim oxidu kobaltnatého a oxidu hlinitého pfi teploté 1200° C.
Vysledny chemicky vzorec je C0O.Al,03. Tento pigment je velmi stabilni a je proto
pouzitelny ve vSech uméleckych technikach. [33] Na obrazku (Obr. 24) je naméfené
Ramanovo spektrum. Porovnani bylo provedeno s databdzi E (Obr. 25) a jsou zde patrné
shody vInocti 199, 397, 516, 639 a 990 cmt,

Obr. 23. Kobalt [34]
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Obr. 24. Namerené spektrum — kobaltovd modr (vzorek ¢. 02)
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Obr. 25. Spektrum z databdze B — kobaltovd modi [29]
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6.2.3 Rumélka ¢ervena svétla (vzorek ¢. 03)

Tento pigment se sklada ze sirniku rtutnatého a rtutové rudy. Chemicky vzorec je HgS.
Vyznacuje se dobrou kryvosti. Pii dlouhodobém vystaveni paprski tmavne. [33] Na
obrazku (Obr. 27) je naméfené Ramanovo spektrum. Pfi porovnavani s databazemi
pigmentli nebylo nalezeno odpovidajici spektrum. Analyzou vSak bylo nazorn¢ dokazéno,
ze pro zesvétleni pigmentu rumélka Cervend vyrobce pouzil pigment titanova béloba z
rutilu, coZ je znazorndno na obrazku (Obr. 28). Typické vlnodty 237, 448 a 611 cm™ jsou

V obou spektrech prokazatelné patrné a jsou shodné.

Obr. 26. Sirnik rtutnaty [35]
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Obr. 27. Namerené spektrum — rumélka cervena svétla (vzorek ¢. 03)
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Obr. 28. Porovnadni namérenych spekter — titanova béloba a rumélka cervena svetla

6.2.4 Zelen permanentni (vzorek ¢. 04)

Z chemického hlediska se jedna o oxid chromity Cr,Os3. Tento pigment je naprosto staly na
svétle. Je odolny vici vysokym teplotam. [33] Pro porovnani spektra byla pouzita databdze
E. Z obrazku (Obr. 30 a Obr. 31) je patrné, Ze se jedna o stejny pigment. Shody jsou ve
vinoctech 292, 684, 816, 978, 1082, 1284, 1387 cm™.

Obr. 29. Praskovy pigment

permanentni zelern [36]
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Obr. 30. Nameérené spektrum — permanentni zelen (vzorek ¢. 04)
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Obr. 31. Spektrum z databdze E — permanentni zelern [32]
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6.2.5 Ultramarin fialovy (vzorek ¢. 05)

Vyrdbi se z modrého ultramarinu chlérovanim. Hlavni slozkou ultramarinu je drt
z mineralu zvaného lazurit. [33] V obrazku (obr. 33) je porovnani naméteného spektra
fialového ultramarinu (oznaceno Cervené) se spektrem lazuritu z databdaze A (oznaceno
modie). Typicky pik v oblasti 547 cm™ je charakteristicky pro mineral lazurit a je jasné
patrny i v nam&feném spektru. Dale bylo méfenim dokazano, ze vyrobce dotvaii vysledny
odstin fialového ultramarinu pfimichanim titanové béloby z rutilu. Na obrazku je spektrum

rutilu oznaceno zelen&. Je znazornéna shoda ve vinodtech 448 a 611 cm™.

Obr. 32. Minerdl lazurit [37]
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Speckrum Search
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Obr. 33. Porovnani spekter — ultramarin fialovy, titanova béloba, lazurit

6.2.6 Zlut citronova (vzorek ¢&. 06)

Neékdy se pouzivd oznaceni barnatd zlut. Je to v podstaté chroman barnaty, ktery se
pfipravuje srazenim roztokl neutralniho chromanu draselného a chloridu barnatého. Je to
stala sloucenina a vyznacuje se dobrou kryvosti. Tento pigment se pouziva od pocatku 19.
stoleti. Vlivem Casu ma na svétle tendenci zelenat. [33] Pro porovnani spekter byla pouzita

databaze E. Spektra se shoduji ve vinoctech 210, 369, 828 em™.
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Obr. 34. Praskovy pigment — Zlut

citronova [38]
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Obr. 35. Namérené spektrum — zlut citronova (vzorek ¢. 06)
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Obr. 36. Spektrum z databdze E — zlut citrénova [32]
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6.2.7 Siena palena (vzorek ¢. 07)

Siena je lazurni hnéd’ chladného odstinu, obsahuje 50-70 % oxidu Zelezit¢ho Fe,O3 a
proménlivé mnozstvi oxidu manganicittho MnO,. Pélena siena ma tmavsi barvu diky
odstépeni nasorbované vody a oxidaci slouc¢enin dvojmocného Zeleza na slouCeniny zeleza
trojmocného. Barevnou slozku pfirodni sieny tvoii goethit a hematit. Nazev pigmentu je
odvozen od italského mésta Sieny, kde se t€Zil nejznaméjsi druh. [33] Pro porovnani

spekter byla pouZita databdze B. Spektra se shoduji ve vlnodtech 293, 410, 611, 1086 cm™.

Obr. 37. Praskovy pigment — siena pdlend [39]
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Obr. 38. Nameérené spektrum — siena palend (vzorek ¢. 07)
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Obr. 39. Spektrum z databdze B — siena padlena [29]

6.2.8 OKkr svétly (vzorek €. 08)

U toho pigmentu vyrobce neupiesiiuje jeho slozeni, proto bylo naméfené spektrum
porovnavano s databdzemi a zkoumala se shoda ve vinoc¢tech v oblasti 251, 307, 403, 613,

859 a 1088 cm™. V databazich nebylo nalezeno odpovidajici spektrum.
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Obr. 40. Namerené spektrum — okr svetly (vzorek ¢. 08)
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6.2.9 Sraz alizarinova tmava (vzorek ¢. 09)

Jedna se o organicky pigment. Hlavni slozkou je alizarin, ktery je vyrabén z antrachinonu.
[33] Pfi mé&feni Ramanova spektra se stiedem vinoétu 800 cm™ tento pigment vykazoval
velmi silnou fluorescenci, vysledky nebyly pouzitelné a nejsou zde uvedeny. Stied vino¢tu
byl tedy posunut na 1800 cm™. Pii porovnavani s databazemi pigmentil nebylo nalezeno

odpovidajici spektrum.
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Obr. 41. Namerené spektrum — srdz alizarinova tmava (vzorek ¢. 09)

6.2.10 Cerii kostni (vzorek &. 10)

Je ziskavana palenim rtiznych druhti kosti za nedokonalého piistupu vzduchu. Pigment
vyrobeny touto technikou obsahuje 15 % amorfniho uhliku a 85 % vapenatych a
hofecnatych fosfatl. Je to svétlo stala barva, ktera odolava i povétrnostnim vlivim. [33]
Vzhledem k tomu, Ze ¢ernl kostni nebyla pouzita pii malbé obrazi uréenych pro provedeni

funkce plo$né mapovani, nebyla provedena analyza tohoto pigmentu.

6.3 Vliv procesu schnuti barev na vysledna spektra

Nize uvadim obrazky (Obr. 42 — 44) vybranych spekter vzorkt olejovych barev, které byly
jako vysledek méfeni potizeny pét dni po vytvotreni vzorku (v obrdzcich jsou vyznaceny
¢ernou barvou) a dale vzorkt, které byly métfeny cca po jednom meésici od vytvoteni. Tyto
vzorky byly vystaveny slunecnimu zéafeni a vlivem pomérné kratké doby (piiblizné 25 dntl)
se spektra vyrazné zménila (v obrazcich jsou zvyraznény ¢ervenou barvou). Pro méfeni

byly pouzity stejné parametry.
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Obr. 42. Proces schnuti olejovych barev — permanentni zelen
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Obr. 43. Proces schnuti olejovych barev — Zlut’ citrénova
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Obr. 44. Proces schnuti olejovych barev — siena pdalend

U uvedenych piikladl je dobte patrné, ze vysledky méfeni olejovych barev ptiblizné mésic
po vytvofeni se li$i od naméfenych spekter vzorkil starych né€kolik dni. Zaschlé vzorky
mély lepsi odezvu. Intenzita jednotlivych vinoctl je vétsi. Ramanovy pasy jsou uzsi a
presngjsi. Je to zpuisobeno tim, ze nedostatecné zaschlé pojivo (v tomto piipadé Inény olej)

je pticinou Castené fluorescence, ktera zkresluje nameéfend spektra.
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6.4 Vysledky méreni a identifikace pigmentii — akrylové barvy

Tab. 3. Informace k akrylovym barvam ACRYLIC 10 od firmy KOH-1-NOOR

Oznaceni Ciselné Nazev Poznamka
vzorku oznaceni pigmentu

vyrobce
01 akryl 0100 Bila Spektrum uvedeno v piiloze
02 akryl 0700 Cerna Mg¢éteni nebylo provedeno
03 akryl 0640 Hnéd svétla Spektrum uvedeno v ptiloze
04 akryl 0410 Ultramarin Spektrum uvedeno v ptiloze
05 akryl 0400 Modf svétla Spektrum uvedeno v piiloze
06 akryl 0510 Zelen tmava Spektrum uvedeno v ptiloze
07 akryl 0500 Zelen svétla Spektrum uvedeno v ptiloze
08 akryl 0310 Cervena tmava | Spektrum uvedeno v piiloze
09 akryl 0300 Cervena svétla | Spektrum uvedeno Vv piiloze
10 akryl 0210 Zlut’ tmava Spektrum uvedeno v piiloze

Co se tykd akrylovych barev, uvddim zde namétfena spektra v porovnani s olejovymi

barvami. Na obrazcich (Obr. 46 - 47) nize jsou vzdy dvé namétena spektra, z nichz horni

spektrum (znazornéno cernou barvou) predstavuje spektrum olejové barvy a spodni

spektrum (znazornéno Cervenou barvou) piedstavuje akrylovou barvu. VSechna nameétena

spektra jednotlivych vzorki akrylovych barev jsou pak uvedena v piiloze (PRILOHA P I).
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Obr. 45. Porovnani spekter: titanova béloba (olej) a bila (akryl)
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Obr. 46. Porovnani spekter: permanentni zelen (0lej) a zelen tmavda (akryl)
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Obr. 47. Porovnani spekter: ultramarin fialovy (olej) a ultramarin (akryl)
Z uvedenych dvojic spekter jsou dobie patrné shody v nékterych vinoc¢tech a lze tedy u

téchto pigmentii piedpokladat jejich slozeni. I kdyZz vyrobce neuvadi slozeni pigment

akrylovych barev, lze se podle naméfenych vysledkii domnivat, ze hlavni slozka pro

vyrobu ur¢itého pigmentu je stejna jak pro olejové barvy, tak pro akrylové. Drobné

odlisnosti spekter mohou byt zpisobeny pfimésemi a také pouzitym pojivem. Typ pojiva,

které je pouzito pii vyrobé akrylovych barev vyrobce neuvadi.
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6.5 Plo$né mapovani na vybranych malbach

Plo$né mapovani ma pfi analyze uméleckych predmétl, jako jsou obrazy velky vyznam,
protoze umoziuje analyzovat véts$i oblast vzorku obsahujici vice slozek. Pro funkci plosné
mapovani byly pouzity dva obrazy zhotovené z analyzovanych vzorkt barev na sololitové
desce. Obrazy nemaji nazev a pro provedeni mapovani byly oznaceny jako malba 01 — Olej
(Obr. 51) a malba 02 — AKRYL (Obr. 52).

Obr. 48. Malba 01 — Olej

Obr. 49. Malba 02 — AKRYL
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Nize uvadim postup a zaroven podminky, které je nutné pti méfeni splnit. Namétena
spektra jednotlivych pigmenti jsou pouzita jako spektra referencni a slouzi pro tcel zjisténi
zastoupeni daného pigmentu v malb¢ a ovéfeni, zdali jsme schopni tyto barvy jednoznacné
v malb¢ identifikovat. Prvni kroky postupu (od 1. do 5.) pfi mapovani jsou shodné jako pfi
klasickém méfeni Ramanovych spekter, které uvadim v kapitole 6.1. Pfed sedmym krokem
postupu, coz je zapnuti laseru a stisknuti ikony Run (spusténi méfeni), je nutné provést

nasledujici:

1. Nastaveni parametrii mefeni: typ snimani static/extend, pocet akumulaci, expozi¢ni
¢as a vykon laseru — vSechny tyto uvedené parametry musi byt shodné s parametry

nastavenych pfi méteni referencnich spekter jednotlivych pigmentt
2. Vybrat oblast mapovani, nastavit tvar a krok mapovani (vytvoii se sit mapovani,
ktera je tvofena miizkou — pii vEtsi hustoté miizky jsou ziskana piesnéjsi data

méfeni, ¢imz se i vyrazné prodlouzi ¢as potiebny k méfeni)

Obr. 50. Umisténi vzorku (malba 01 — Olej) na motoricky stolek
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oblast pro plosné
mapovani

Obr. 51. Vybrana oblast pro funkci plosné mapovani
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Obr. 52. Vybrand oblast pro plosné mapovdni zobrazend v programu WiRE™ 3.2

Vybrana oblast pro mapovani zobrazena v programu WIiRE™ 3.2 na obrazku (Obr. 52)
neodpovidd oznaCenému mistu na obraze (Obr. 51). Je to zpisobeno objektivem

mikroskopu, ktery vytvaii prevraceny obraz zkoumaného objektu.
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6.5.1 Vysledky mapovani — malba 01 — Olej

‘Map Review
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Obr. 53. Plosné mapovéini zobrazené vprogramu WIiRE™ 3.2 — malba 01 — Olej

(porovnani se spektrem permanentni zelené)

Na obrazku (Obr. 53) vlevo nahote je zobrazena vybrana oblast pro plosné mapovani, ktera
je rozdélena miizkou na 44 bodu (11 x 4). Kurzor (kiiz) je umistén v bodé 6, kde byla
predpokladana ptitomnost permanentni zelené. V dolni ¢asti obrazku je Cervenou barvou
oznaceno naméiené spektrum vbodé 6 vporovnani s modie oznacenym spektrem
permanentni zelené. Z obou spekter je patrnd shoda ve vinoctech 684, 740, 775, 816, 1211,
1284, 1338 cm™. Je tedy ziejmé, Ze jsme schopni pouZity pigment v malb& jednoznatné
identifikovat. Dokazuje to vzdy shoda spekter namétfenych pii ploSném mapovani

V porovnani s referenénimi spektry jednotlivych pigmentt.
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6.5.2 Vysledky mapovani — malba 02 - AKRYL
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Obr. 55. Mapovani — malba 02 — AKRYL
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Na obrazku (Obr. 55) vlevo nahote je zobrazena vybrana oblast pro plosné mapovani, ktera
je rozdélena miizkou na 36 bodi (6 x 6). Kurzor (kiiz) je umistén v bod¢ 7, kde byla
predpokladdna ptitomnost bilé a modré barvy. V dolni ¢ésti obrazku je ¢ervenou barvou
oznaceno nameétfené spektrum v bodé 7 vporovnani s modie oznaCenym spektrem
ultramarinu. Z obou spekter je patrna shoda ve vlno&tu 547 cm™, ktery je charakteristicky
pro lazurit, ktery je obsazen v pigmentu ultramarinu. Dale VvV naméfeném (Cervené
oznadeném) spektru stoji za poviimnuti vinodty 237, 448 a 611 cm™. Tyto hodnoty

dokléadaji ptitomnost béloby v tomto bodé¢.

6.6 Pouziti aritmetickych operaci pri praci s namérenymi spektry

V popisu programu WiRE™ 3.2 zminuji funkci pro aritmetické operace (Data arithmetic).
Na obrazku (Obr. 56) je snimek z prostiedi programu WIiRE™ 3.2 pfi provadéni funkce

Data arithmetic, ktera slouZzi pro aritmetické operace se spektry nactenymi v programu.

Data arithrnetic
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200 300 400 00 a0 Foo 200 200 1000 1100 1200 1300

Raman shift f em-1

Obr. 56. Aritmetické operace se spektry — rozdil

Jako prakticky ptiklad zde uvadim odecet spektra titanové béloby od spektra ziskaného
funkci mapovani, provedeného v oblasti kde byl pfedpoklad pifitomnosti permanentni

zelené a béloby.
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Obr. 57. Rozdil spekter v porovnani se spektrem permanentni zelené

Vysledny rozdil pfedstavuje spektrum permanentni zelen€, coz dokazuje porovnani spekter

Vv obrazku (Obr. 57).

6.7 Shrnuti pribéhu méreni a diskuze ziskanych vysledki

Zhodnocenim vysledkli méteni v experimentalni ¢asti jsme dospéli k nékolika zaveérim. Pti
analyze pigmentl olejovych a akrylovych barev bylo méfeno celkem 18 vzorkd. Po
provedeni n¢kolika zkuSebnich méfeni a nastaveni vSech parametrt, které jsou uvedeny
v tabulce (Tab. 1), jsme provedli zavazné méteni jednotlivych pigmentd. Méfeni probihalo
pomérné rychle (piiblizné¢ dvé minuty na jeden vzorek pigmentu). Vzorky nebylo nutné
Zadnym zplsobem upravovat. Porovnani namétenych spekter se spektry v databazich jiz
vyzadovalo vice casu. Pii prohlizeni databazi k vyhledani odpovidajiciho spektra
K ur¢itému pigmentu byly vyuzity informace uvedené v tabulce (Tab. 2). Pfi provedeni
funkce plosné mapovani bylo nutné nastavit parametry dle parametri pii méfeni
referencnich spekter. Bylo zjisténo, Ze jsme schopni bez problému identifikovat jednotlivé
barvy v malbé. Metoda je velmi efektivni zejména pro minimalni pfipravu vzorku (v naSem
ptipad¢ zadna), je nedestruktivni, rychld. Pfi analyze obrazii je mozno Ramanovu
spektroskopii vyuzit nejen ke zkoumani vybrané oblasti za pouziti funkce plosné mapovani

ale naptiklad studovat podkladové materialy (platna, desky, papir).
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ZAVER

Ramanova spektroskopie patii mezi dynamicky se rozvijejici analytické metody, je velice

efektivni a v rukou odbornikl na danou oblast védy se stava silnym nastrojem.

Tato prace piinasi cenné informace c¢tenafi, ktery ma zakladni pfedstavu o Ramanové
spektroskopii a mé naptiklad v budoucnu zajem hloubéji se zabyvat aplikaci této metody

pii oveéifovani pravosti uméleckych predmétl, a to zejména maleb.

Teoreticka Cast této prace je pojata jako iivod do problematiky Ramanovy spektroskopie a
obsahuje informace o fyzikalnich jevech, které umoznuji zkoumat Ramanova spektra. Pro
moznosti vyuziti metody uvadim nékteré obory. Oblast vyuziti je vSak mnohem vétsi. Dalo
by se fici, ze metodu je mozné vyuzit vSude tam, kde je potieba bezkontaktnim,
nedestruktivnim méfenim analyzovat slozeni materiald. Co se tykd vyuziti metody
vztahujici se ke kulturnimu dédictvi, je mozné analyzovat materialy, jako jsou papir,
polymery, sklo, keramika, pryskyfice, vlakna, korozni produkty a samoziejmé pigmenty,
barviva ¢i inkousty. Pokud se jedna o pfirodni dédictvi Ize metodu vyuzit k analyze

drahych kameni, minerald a fosilii.

Zpracovanim praktické casti byly splnény vSechny piedpoklady, které jsou uvedeny
V teoretické ¢asti jako vyhody pouziti Ramanovy spektroskopie pii ovéfovani pravosti
uméleckych predméti. Jak jsme si ovéfili, méfeni bylo bezkontaktni, nedestruktivni,
vzorky nebylo potfeba zadnym zplsobem upravovat, coz je u cennych uméleckych dél
zasadni vyhoda. Hodnota uméleckych dél byva vysoka a jakykoliv zasah nebo jejich tiprava

je nemyslitelna.

Prace obsahuje vysledky analyzy n¢kolika vybranych pigmentt. Vysledky v textové formé
jsou doplnény obrazky s Ramanovymi spektry. Programové vybaveni, které je k dispozici
na UTB FAI umoziuje vytvofit vlastni knihovnu jako databiazi Ramanovych spekter

anorganickych pigmentl, coZ miZe byt namétem ke zpracovani dalsi prace.

Nové technologie umoziuji vyrabét a uvadét na trh presnéjsi pfistroje K méfeni
Ramanovych spekter. Aplikacni moznosti této metody se tak v budoucnu zajisté jesté

rozsifi.
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CONCLUSION

Raman spectroscopy belongs to the analytical methods which develop very dynamically, it
is very efficient and it can become a very strong tool, if it is handled by specialists for the

particular field of science.

This work brings some valuable information for a reader who has the essential idea about
Raman spectroscopy and who is interested — maybe in the future — in dealing in more
details with application of this method, if verifying authenticity of works of art, especially

of paintings.

The theoretical part of this work is elaborated as the introduction to the whole matter of
Raman spectroscopy and it includes information about physical phenomena enabling to
research Raman spectra. | mention some branches to show possibilities where the method
can be applied. However, the application field is much greater. It could be said that this
method can be used in all cases, where it is necessary to analyse the material composition
using some contactless and non-destructive measuring. Regarding to the method
application connected with cultural inheritance, it is possible to analyse materials like
paper, polymers, glass, ceramics, resin, fibres, corrosive products and of course pigments,
colouring substances or ink. If natural inheritance is considered, the method can be used to

analyse precious stones, minerals and fossils.

Having elaborated the practical part, all expectations were met, which have been
mentioned in the theoretical part as advantages of using Raman spectroscopy at verification
of authenticity of works of art. As it has been proved, the measuring was contactless and
non-destructive one, it was not necessary to adapt samples in any way, which is the
essential and crucial advantage at valuable works of art. The value of works of art is
usually a huge one and any intervention to them or any modification of them cannot be

accepted.

The work includes the results of analysis performed at some selected pigments. The results
written in the text form are completed with pictures with Raman spectra. The program
equipment available at UTB FAI enables to create the own library as a database of Raman

spectra of inorganic pigments, which can be a topic to elaborate another work.
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New technologies enable to manufacture more precise instruments specified to measure
Raman spectra and introduce them to the market. Due to this fact, application possibilities

of this method will be certainly increased very much in the future.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CCD

cm?

DNA

Evib

mwW

nm

NIR
PRS

SERS

uv
Vo

Wib

HD

pum

<1

Charge-Coupled Device — soucastka pro snimani obrazové informace
jednotka vlnoctu

kyselina deoxyribonukleova

energie fotonu

vibra¢ni energie Castice

Planckova konstanta

intenzita zafeni

infracervené elektromagnetické zatreni

jednotka vykonu

jednotka vinové délky

jednotka plochy (plati i pro pm?, dm?)

Near Infrared Range — 0z naceni blizké infracervené oblasti svételného spektra

Resonance Raman Scattering — rezonan¢ni Ramantv rozptyl

Surface Enhanced Raman Scattering — povrchem zesileny Ramantiv rozptyl

transmitance

Ultra Violet — oznaceni oblasti ultrafialového svételného spektra
frekvence budiciho zéfeni z excita¢niho zdroje

vibracni frekvence molekuly

polarizovatelnou molekuly

vlnova délka

dip6lovy moment

jednotka délky

vinocet
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PRILOHA P I: NAMERENA RAMANOVA SPEKTRA AKRYLOVYCH
BAREV
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Obr. 58. Namerené spektrum — bild (vzorek ¢. 01)
110000 — 206

T . —
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Raman shift [em-1]

Obr. 59. Namerené spektrum — hneéd’ svétla (vzorek ¢. 03)
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Obr. 60. Namérené spektrum — ultramarin (vzorek ¢. 04)
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Obr. 61. Namerené spektrum — Modr svétla (VZorek ¢. 05)
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Obr. 62. Namérené spektrum — zelen tmava (vzorek ¢. 06)
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Obr. 63. Namerené spektrum — zelen svétla (vzorek ¢. 0T)
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Obr. 64. Nameérené spektrum — cervend tmava (vzorek ¢. 08)
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Obr. 65. Namerené spektrum — cervena svétla (vzorek ¢. 09)
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Obr. 66. Namérené spektrum — zlut’ tmava (vzorek ¢. 10)



